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Polyene aldehyde prodn. by oxidising corresp. alcohol - without 
isomerisation, using oxygen in presence of copper contg. catalyst, esp. 
for making Vitamin-A 
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Abstract (Basic): DE 3705785 A 

Prodn. of polyene-aldehydes of formula (!) comprise oxidn. of the 
corresponding polyene-alcohol (II) with 02 (contg. gas) in presence of 
a catalyst system consisting of 2,2,6, 6-tetra methyl piperidin-1-oxyi 
(III), or its 4-0X0 deriv., and CuCI. 

(a), (b), (c). (d) COOR'. CHO or CH(OR")2; R* = opt. substd. 
aikyi, aryl, aralkyi or cycloalkyi, all opt. substd.; R" = 1-4C alkyt 
or 2 R" are together CH2CH2 or CH2CH2CH2. opt. substd. by 1-4C alkyl. 

Pref. (I) is (all-E) retinal (la), prepd. from (all-E) retinol 
(Ma), and reaction is carried out in a homogeneouis soln.. 

Reaction solvents include DMF; dimethylacetamide; 
N-methyl-2-pyrrondone or N,N-dimethyl-(ethylene or propylene)ureas, 
and the reaction is at 0-40 (pref. 20-40) deg.C. The (llI):CuCI mole 
ratio is 1:0.5-3, and the individual catalyst components are 1-10 (esp. 
5-10) mole % based on (II). 

USE/ADVANTAGE - The method is used to make Vitamin A aldehyde etc.. 



which have biological activity and are key intermediates in synthesis 
of carotenoids. This method provides high-yield oxidn. of (II) without 
significant isomerisation. 

'o/o 

Abstract (Equivalent): EP 282760 B 

A process for the preparation of a polyene aldehyde of the formula 
! where R is -COOR', -CHO, C(OR") OR (ii)-(v) where R* is alkyi, aryl, 
aralkyl or cycloalkyi and, if desired, may be further substituted, and 
the radicals R" are each 1-4C alkyl or together form -CH2-CH2 or 
-CH2-CH2-CH2- bridges which, if desired, may be further substituted by 
.1 -4C alkyl, by catalytic oxidation of the corresponding polyene alcohol 
with oxygen or an oxygen-containing gas, wherein the oxidation is 
carried out in the presence of the catalyst system comprising 
2,2,6,6-tetramethylpiperidine 1 -oxide or 4-oxo-2,2,6,6, 
-tetramethylpiperidine 1 -oxide and copper (I) chloride. 

Abstract (Equivalent): US 5118866 A 

The prepn. of polyene aldehyde of formula (I) comprises catalytic 
oxidn. of corresp. polyene alcohol (li) with 02 or 02-contg. gas using 
as catalyst system 2,2,6,6-tetramethyl piperidine 1 -oxide or its 
4-oxo- deriv. and CuCI in molar ratio 1 :05 to 1 :3. Typically 
(all-E)-retinal is prepd. from (all-E)-retinol. Pref. the reaction is 
homogeneous in N,N-DMFA or similar solvent. Pref. each catalyst 
component is present at 1-10 mol.% re. (II). In (I), R is (a), (b). (c) 
or (d) or COOR' or -CHO or C(OR")2 with R' is alkyl, aryl, aralkyl or 
cycloalkyi opt. substd. and each R" is 1-4 C alkyl or together they 
fonm -CH2CH2- or -CH2CH2CH2-bridges, opt. substd. ADVANTAGE- Economic 
oxidn. of sensitive polyenes esp. vitamin A, derivs. and carotenoids. 

Derwent Class: BOS; El 5 

International Patent Class (Main): C07C-045/00; C07C-047/21 ; C07C-403/08 
International Patent Class (Additional): B01J-031/30; C07B-061/00: 
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@ Verfahren zur Herstellung von Polyenaldehydeh 

Es wird vorgeschlagen ein Verfahren zur Herstellung von 
Polyenaldehyden der allgemeinen Formel I 
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wobei R' die Bedeutung AlkyI, Aryl, AralkyI, CycloalkyI be- 
sitzt und gewunschtenfalls wetter substituiert setn kann und 
die Reste R" fur C^-C4-Alkyl stehen oder gemeinsam -CH2- 
CH2- Oder -CH2-CH2-CH2-BrGcken bedeuten, die gewunsch- 
tenfalls durch C.,-C4-AI<yl weiter substituiert sein konnen, 
durch katalytlsche Oxidation des entsprechsnden Polyenal- 
koho(s nit Sauerstoff odfi^ einem sauerstof^haltigen Gas, 
dadurcn gekenn^^^ichnet. :i3G man die Oxidation in Gegen- 
wart des tCatalysdrorsystems 2,2,d,6-Tetramethylpiperidin-1- 
oxyl Oder 4-Oxo-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl und 
. Kupfer(l)chlorid durchfuhrt. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyenaldehyden der allgemeinen Formel I 
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35 wobei R' die Bedeutung Alkyl, Aryl, Aralkyl, Cycloalkyl besitzt und gewunschtenf alls weiter substituiert 

sein kann und die Reste R" fOr Ci— C4-Alkyl stehen oder gemeinsam — CH2— CH2— oder 
_CH2— CH2— CH2-Bracken bedeuten, die gewunschtenfalls durch Ci— C4-Alkyl weiter substituiert 
sein konnen, 

durch katalytische Oxidation des entsprechenden Polyenalkohols mit Sauerstoff oder einem sauerstoff- 
40 haltigen Gas, dadurch gekeiinzeichnet, daB man die Oxidation in Gegenwart des Katalysatorsystems 

2A6,6-Tetramethylpiperidin-l-oxyl oder 4-Oxo-2^.6,6-tetramethylpiperidin-l-oxyl und Kupfer(I)chlorid 
durchfQhrt 

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man (aU-E)-Retmal aus (alI-E)-Retinol hersteUt 
45 3. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 oder % dadurch gekennzeichnet, daB man in homogener Phase in 

einem Losungsmittel arbeitet . "i* 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als Losungsmittel NJ>J-Dimethylfonna- 
mid, N,N-Dimethylacetamid, l-MethyI-2-pyrrolidon, NJ>T-Dimethylpropylenhamstoff oder N,N-Dimethy- 
lethylenharnstoff verwendet 

50 5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Katalysatorkompo- 

nenten 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-l-oxyl oder 4-Oxo-2A6,6-tetramethylpiperidin-l-oxyl zu Kup- 
fer(I)chlorid im molaren Verhaltnis von 1 : 0,5 bis 1 : 3 einsetzt 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die einzelnen Katalysatorkom- 
ponenten jeweils in einem Anteil von 1 bis 10 Mol%, insbesondere 5 bis 10 Mol%, bezogen auf den 
55 eingesetzten Polyenalkohoi, vorliegen. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyenaldehyden, insbesondere von Vitamin-A-Al- 

60 dehyd. . i j 

Die Oberfuhrung eines Polyenalkohols in einen Polyenaldehyd ist insofem keine triviale Reaktion, ale mv. 
umzusetzende Substrat eine sehr empfindliche Substanz darstellt Wie in Synthesis 1976, S. 65ff, insbesondere S. 
74 dargelegt, konnen folglich nur wenige der zur Oxidation von C3g9-ungesattigten Alkoholen geeigneten Verbin- 
dungen zur Darstellung von Polyenaldehyden herangezogen werden. 

65 Die Fahigkeit eines Oxidationsmittels, empfindliche Polyenalkohole wie beispieisweise Vitamin- A-, Vitamin- 
A-Derivate und Carotinoide ohne Isonierisierungen zu den Aldehyden zu oxidieren, wird oft zur Charakterisie- 
rung der besonders milden Arbeitsweise dieses Reagenzes verwendet, vgl. Synthesis 1976, S. 65ff, insbesondere 
S. 75 und Houben-Weyl VII/1. S. 178 (1954). Als geeignete Reagenzien zur Oxidation von Polyenalkoholen zu 
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den entsprechenden Aldehyden hab n sich vor allem Metalloxide wie Mangandioxid oder Nickelperoxid erwie- 

UnglQckiicherweise kdnnen diese Oxidationsmittel allerdings nur heterogen eingesetzt werden, so daB ihre 
Oxidationsejgenschaften stark von der Verteilung und der Oberflachenbeschaffenheit des eingesetzten Oxids 
abhangen. Folghch konnen die Ausbeuten von Ansatz zu Ansatz stark schwanken (Chem, Rev. 67, 188. 1967). 
Entsprechend aktive Metalloxide mussen zudem nach speziellen Verfahren hergestellt werden, vgL DE- 
A-25 29 605 und DE-A-24 15 928. Als weiterer Nachteil der Metalloxide muB angefuhrt werden, daB sie meist in 
groBem UberschuB vgL J. Chem. Soa (1952), 1094 mindestens aber aquimolar eingesetzt werden mussen und 
zudem die Reaktionszeiten recht lang sein konnen. 

Ein Verfahren zur Herstellung von Retinal mit den Merkmalen des Oberbegriffs des Anspruchs 1 ist in der 
CH-A-3 37 500 beschrieben. Die Oxidation ist platinkatalysiert Nachteilig an diesem Verfahren ist die Tatsache, 
daB dieses unwirtschaftlich ist Man muB relativ groBe Mengen an Platinkatalysatoren einsetzen. und die 
erzielten Ausbeuten smd trotzdem unbefriedigend Dies durfte nicht zuletzt darauf zuruckzufUhren sein, daB im 
Gerust des Retinols zahlreiche oxidationsempfindUche Doppelbindungen und AUylstellungen vorhanden sind, 
Deshalb wird beim Umgang mit Polyenen ganz allgemein zum Arbeiten unter SauerstoffausschluB eeraten vel 
Houben-WeyI5/ld,Seitel3(1972). _ 6 e- 

Es ist bekannt, daB das Katalysatorsystem 2A6.6-Tetramethylpiperidin-l-oxyl und Kupfer<I)chIorid zur Oxida- 
Uon allyhscher Alkohole herangezogen werden kann. vgL JACS 106, 3374-3376 (1984). Man muBte jedoch 
damit rechnen. daB bei der Anwendung dieses Katalysatorsystems auf empfindliche Polyenalkohole Isomerisie- 
rungen auftreten und die Ausbeuten an Wertprodukt wesentlich vermindert werden. 

Der Erfindung hegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Polyenaldehyden der alleemei- 
nen Formel I & 
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steht 

wobei R' die Bedeutung AlkyI, Aryl, Aralkyl. Cycloalkyl besitzt und gewunschtenf alls weiter substituiert sein 
^^^^^ ^" Ci-C4-Alkyl stehen oder gemeinsam -CH2-CH2- oder 

--CH2-CH2-CH2-Brucken bedeuten. die gewunschtenfalls durch C1-C4- AlkyI weiter substituiert sein 
konnen, durch katalytische Oxidation des entsprechenden Polyenalkohols mit Sauerstoff oder einem sauer- 
stoffhaltigen Gas, so auszugestalten, daB man die empfindlichen Polyenalkohole ohne nennenswerte Isomeri- 
sienmg m vorzuglichen Ausbeuten oxidieren kann. 

Diese Aufgabe wird gelost mit einem Verfahren der genannten Art. das dadurch gekennzeichnet ist. daB man 
die Oxidation in Gegeawart des Katalysatorsystems 2,2.6,6-Tetramethylpiperidin-l-oxyi oder 4-Oxo-2A6,6-te- 
trametbylpipendin-I -oKyl und Kupfer(I)chIond durchfuhrt 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens stellt man aus (aU-E)-Retinol 
das(all-c)-Retinalher. . 

Nach einer besonders zweckmaBigen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens arbeitet man in 
homogener Phase in einem Ldsungsmittel. 
A!s Ldsungsmittel kommen insbesondere organische Losungsmittel in Betracht Besonders bevorzugt sind 
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NN-Dimethylformamid, N^-Dimethylacetamid, l-Methyl-2.pyrroUdon. N.N-Dimethylpropyl nhamstoff oder 

""S'rSeSdt^^^^ Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens setzt man die Ka^y- 

saSmponente 2^,6,6-Tetramethylpiperidin-l-oxyI oder 4-Oxo-2A6.6-tetramethylpiper.d.n-l-oxyl und Kup- 
ferfHchlorid im molaren Verhaltnis von 1 : 0,5 bis 1 : 3 ein. _ w . • » i 

eineJ^eiteren zweckmaBigen Ausgestaltung der Erfindung werden die euizelnen Katalysatorkompo- 
nentefjeweiis einem AnteU von 1 bis 10 MoI%. insbesondere 5 bis 10 Mol%. bezogen auf den eingesetzten 

dehyd VerbSnge" mit wertvoller biologischer Aktivitat. oder dienen als Schlusselyerbmdungen zur Darste - 
WwidJtiger Srotinoide. So kann aus Retinal durch Wittig-Reaktion m.t TnphenyI-(reUnyI)phosphom^^^^^ 
zTn d^ begehrte 5-Carotin hergestellt werden, vgL DE-C-10 68 709^ Ausgehend von Retinal sind durch WitUg- 
ReakSnSmir(U-Dimethox?-3-methyl-2-butenyl)triphen^ 

zugSrch vgi. Li^b. Ann. Chem. 1976. 2194-2205). Der 2,6-Dimethyl-8-oxo-octa-2,4.6-trien-l-saureethyte^ 
laBt sich ndt Triphenyl(retinyl)phosphoniumchlorid bequem zum begehrten Lebensnuttelf arbstoff ^Apo-8 -ca- 
rotinsSureethylester umsetzen. vgl. Helv. Chim. Acta, 49, 369, 1966. /inv« 9 7 fi fi-te- 

Man kann ansteUe der Katalysatorkomponente 2,2,6,6-Tetraniethyipipendm-l-oxyl auch das *-0^^-2A6fi-te- 
tr^etiiylpiperidin-l-oxyl einsetzen. wobei man dieselben Ergebnisse erzielt Das ist insofern vorteilhaft. als 
S vSndlmgin nur 2 Stufen aus Ammoniak und Aceton zuganglich ist Hierdurch ist das Verfahren noch 

"^fprSchen Durchfuhrung der Reaktion wird Sauerstoff oder ein sauerstoffhaltiges Gas durch f me mit 
dera Katalysatorsystem versetzte Losung der Substanz in einem der genannten Losungsmittel geleitet Die 
ReaktionstemperaturbetragtzweckmaBig0bis40''C,vorzugsweise20bis 40 C 

BeSung der ReLion kann dil Wertsubstanz chromatographisch vom Katalysator g^^^^^J^f ^e^ 
bei dem eingesetzten 4-Oxo-2A6.6-tetramethylpiperidin-l-oxyl auf Grund seines medrigen Rf-Wertes noch 
STser 4 ?eto 2A6.6-Tetramethylpiperidin-l-o^^^ geht Eine andere A'rf^b!i^H"e'^5'^t^'',^*^;itS?n' 
V^rtsubstanz durdi ein geeignetes Losungsmittel aus der mit Wasser bzw. waBriger Kochsalzlosung verdUnn- 
tenSSssU zu extrSieren und Restmengen an Katalysator durch Schfltteln m.t einer Ix,sung von 
NatriSodid in SaLaure zu entfernen. Die so erhaltene Rohsubstanz kann dann durch Kristalhsation oder 

"^nTe^Xe^S^^^ 

Gewunschtenfalls kann der Rest R' noch weiter substituiert sem. Unter AlkyI ist "«b«ondere Q - C^^ 
besonders bevorzugt C.-Q-Alkyl zu verstehen. Aryl umfaBt insbesondere Phenyl und NaphAyl. Unter Ar.j; 
Skesten skid beispiels>^eise ein C, -Ce-Phenylrest, insbesondere der Benzylrest zu verstehen. Beim Cydoflkyl; 
S t kann e?s1ch beispielsweise um einen C,-C„.Cycloalkyb-est handeln. Soweit die Reste R' we^er ^bsu^^^^^ 
sind, kann es sich bei den Substituenten um Q -Ce-Alkoxyreste. OH, Halogen, und gegebenenfaUs substituiertes 

'^i'TRSt" konnen fur Ci-C4-AlkyJ. insbesondere Methyl stehen. Sie konnen gleich oder verschieden sein. 
Die Resfe R" komien aber auch -CH.-CH.- oder -CH^-CH.-CHrBrucken ^arsteUen und so em cgrcli- 
sches Acetal bildea Die Briicken konnen gewtoschtenfalls durch Ci-C4-AlkyU-este mono- oder disubstituiert 

sein. Ein Beispiel ist der Rest 
CH3 CH3 

— CHi— C — CH2— 

der die f olgende Acetalgruppierung 
O- 

— C 

o- 

W*enn man als Oxidationsmittel ein sauerstoffhaltiges Gas einsetzt, handelt es sich insbesondere um Luft ode r 
um Gasgemische. welche mit Sauerstoff versetzt bzw. angereichert wurden. 
Die Erfmdung wird durch die nachf olgenden Beispiele weiter eriautert 

Beispiel 1 

Oxidation von Retinol ru Retinal unter Verwendung von 2A6.6-Tetramethylpiperidin-l-oxyi/Kupfer(I)chlorid 

als Katalysator. 

Durch eine Losung von 10.0 g (34,9 mmol) (all-E)-Retinol und 545 mg (3,49 mmol) 2A6.6-Tetr^ethylpipen^ 
din-l-oxyl (3.49 mmol) in 75 ml N.N-Dimethylformamid leitete man nach Zugabe von 345 mg (3.49 mmol) *Lup- 
fer(I)chlorid bei Raumtemperatur 50 bis 60 ml Sauerstoff pro Minute. Nach zwei Stunden wurde auf 150 ml 
waBrige Natriumchlorid-L6sung gegossen und mit Methyl-tert-butylether extrahiert, bis die Extraktionslosuug 
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farblos war, Man wusch mit Wasser, trocknete mit Natriumsulfat und entfernte das Ldsungsmittel im Vakuum. 
Der Ruckstand wurde an Kies Igel mittels Methylenchlorid schnell chromatographiert Man erhielt 9,1 g (91,6% 
Ausbeute) ^H-NMR-reines Produkt mit weniger als 5% cis-Isomer. Kristallisation aus n-Hexan lieferte 7^ g 
Retinal (72,6% Ausbeute) mit einem Schmel2punkt von 60 bis 62''C und einem UV-Wert £} ^ 1515 bei 381 nm 
(Ethanol). 

Beispiel 2 

Oxidation von Retinol zu Retinal unter Verwendung von 
4-Oxo-2,2,6,6-TetramethyIpiperidin-l-oxyl/Kupfer(I)chlorid 

Durch eine Losung von 10,0 g (34,9 mmol) (all-E)- Retinol und 594 mg (34,9 mmol) 4-Oxo-2^,6,6-Tetramethyl- 
piperidin-l-oxyl (3,49 mmol) in 75 ml N,N-DimethyIformamid leitete man nach Zugabe von 345 mg (3,49 mmol) 
Kupfer(I)chlorld bei Raumtemperatur 50 bis 60 ml Sauerstoff pro Minute, Nach drei Stunden wurde auf 150 ml 
waBrige Natriumchlorid-Losung gegossen und mit Methyl-tert-butylether extrahiert, bis die Extraktionslosung 
farblos wan Man wusch mit Wasser, trocknete mit Natriumsulfat und entfernte das Losungsmittel im Vakuum. 
Der Riickstand wurde an Kieselgel mittels Cyclohexan/Essigester (2:1) schnell chromatographiert. Man erhielt 
8,8 g (88,7% Ausbeute) *H-NMR-reines Produkt mit weniger als 5% cis-Isomer. Kristallisation aus n-Hexan 
lieferte 6,9 g Retinal (69,5% Ausbeute) mit einem Schmelzpunkt von 60 bis 62° C und einem UV-Wert £J = 1520 
bei 381 nm.(Ethanol). 

Beispiel 3 

Oxidation von 8- Hydroxy-2,6-dime thyl-octa-2,4,6- trien- 1 -saureethylester mit 
2A6,6-Tetramethylpiperidin-l-oxyl/Kupfer(I)chIorid 

Durch eine Losung yon 30,0 g (142,7 nrunol) 8-Hydroxy-2,6-dimethyI-octa-2,4,6-trien-l-saureethylester (Isome- 
renmischung) und 2,23 g (143 mmol) 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-l-oxyI in 75 ml N.N-Dimethylformamid leitete 
man nach Zugabe von 1,42 g (143 mmol)Kupfer(I)chlorid 50 bis 60 ml Sauerstoff pro Minute, wobei mit Hilfe 
eines Eisbades die Temperatur in einem Bereich von 20 bis 35** C gehalten wurde. Nach einer Stunde goB man auf 
150 ml waBrige Natriumchlorid-Losung und extrahierte mit Methyl-tert-butylether. Die organische Phase wur- 
de zunachst mit einer Losung von Natriumjodid in 5% Salzsaure und anschlieBend mit waBriger Natriumthiosul- 
fat-Losung geschuttelt Nach Waschen mit Wasser und Trocknen iiber Natriumsulfat wurde das Losungsmittel 
im Vakuum entfernt Man erhielt 273 g (92% Ausbeute) 2,6-Dimethyl-8-oxo-octa-2,4,6-trien-l -saureethylester 

Beispiel 4 

Oxidation von 8-Hydroxy-2,5-dimethyl-octa-2,4,6-trien- 1 -al 

Durch eine geruhrte Losung von 13,95 g (83,9 mmol) (alI-E)-8-Hydroxy-2,6-dimethyl-octa-2,4,6-trien-l-al und 
655 mg (4,2 mmol) 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-l-oxyl in 50 ml N,N-DimethyIformamid wurden nach Zugabe 
von 415 mg (4,2 mmol)Kupfer(I)chlorid bei 25 bis 35° C 50 bis 60 ml Sauerstoff pro Minute geleitet 

Nach 3 Stunden goB man die Reaktionsmischung auf die doppelte Menge waBriger Natriumchlorid-Losung, 
extrahierte mit Methyl-tert-butylether, wusch mit Wasser und trocknete, Beim Entfemen des Losungsmittels im 
Vakuum verblieben 1125 g (81,6% Rohausbeute) (all-E)-2,6-Dimethyl-octa-2,4,6-trien-l, 8-dial, welche einer 
schnellen Chromatographic an Kieselgel mittels Cyclohexan/Essigester (2 : 1) unterworfen wurden. Man erhielt 
9,80 g (71,0% Ausbeute) der gewiinschten Verbindung 

»H-NMR(200MHz,CDCl3): 5- 10^0 (d, 1 H. J = 7.7 Hz), 9.57 (s, 1 H, 7^0 (dd, 1 H. J = 15.4 Hz, 10.8 Hz), 6.98 
(dd, 1 H, J = 10.8 Hz, 1.4 Hz), 6.78 (d, 1 H, J « 15.4 Hz), 6.12 (d, 1 H, J = 7.7 Hz), Z40 (s, 3 H), 138 (s. 3 H). 

Beispiel 5 

Oxidation von 3-Methyl-7-(5,5-dimethyM3-dioxan-2-yl)-octa-2,4,6- trien- l-ol 

Durch eine geruhrte Losung von 10.0 g (39.6 mmol) (alI-E)-3-Methyl-7-(53-dimethyl-13-dioxan-2-yI)-octa- 
2,4,6-trien-l-oi und 310 mg (138 mmol) 2A6,6-Tetramethylpiperidin-l-oxyl in 50 ml N,N-Dimethylformamid 
wurden nach Zugabe von 196 mg (1^8 mmol)Kupfer(I)chlorid bei 25 bis 35**C 50 bis 60 ml Sauerstoff pro Minute 
geleitet 

Nach 7 Stunden goB man die Reaktionsmischung auf die doppelte Menge waBriger Natriumchlorid-Losung 
und extrahierte mit Methyl-tert-butylether. Die organische Phase wurde getrocknet und das Losungsmittel im 
Vakuum entfernt, wobei 8,8 g (88.7% Rohausbeute) (all -E)-3- Methyl- 7 -(5.5-dimethyM, 3-diox an-2-yl)-oct a- 
2,4,o-trien-l-al erhalten wurden. Kristallisation aus n-Hexan lieferte 6,9 g des gewunschten Aldehyds (69,6% 
Al - Weute). 

--1-NMR (200 MHz. CDCl-): d - 10.15 (d, 1 H. J-7.8 Hz), 7.00 (dd, 1 H, J « 15.7 Hz, 11.0 Hz), 6.40 . ti, 
J » 15.7 Hz), 6.35 (d, 1 H. J - 1 1,0 Hz). 5.98 (d. 1 H. J - 7.8 Hz). 4.80 (s. 1 H). 3,70 (d, 1 H). 3.52 (d, 1 H), 2.32 (s, 3 H), 
1.93 (s. 3 H). 1.23 (s. 3 H). 0.77 (s. 3 H). 
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